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块状铁基α″－Ｆｅ１６Ｎ２磁性材料的制备
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摘　　　要：采用气固反应法制备出α″－Ｆｅ１６Ｎ２相含量较高的块状铁基磁性材料，对材料的结构和磁性能
进行了研究．采用Ｘ射线衍射、横截面显微组织观察及振动磁强计作为主要检测手段，检测不同处理方法所
获得的样品中α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的含量、相变情况及磁性能．测试结果表明，气固反应渗氮及退火、淬火、回火这
一过程中会获得α″－Ｆｅ１６Ｎ２相较高的铁基磁性材料当回火温度为１５０℃、时间为４５ｈ时，试样中α″－Ｆｅ１６Ｎ２
相的质量分数最大，达到５０５７％，其饱和磁极化强度高达２２３６Ａ·ｍ２／ｋｇ，明显优于α－Ｆｅ（Ｎ）相和γ′－Ｆｅ４Ｎ
相．
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　　α″－Ｆｅ１６Ｎ２相是一种不稳定的铁氮化合物，
具有优越的磁性能，引起了人们的广泛关注．１９７２
年，Ｋｉｍ和Ｔａｋａｈａｓｈｉ在进行由氮气中蒸发 Ｆｅ膜
的实验中首先发现 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相具有极高的饱
和磁化强度［１］．１９９０年，Ｋｏｍｕｒｏ利用分子束外延
技术在 Ｆｅ／Ｇａ０８Ｉｎ０２Ａｓ基体上制得 α″－Ｆｅ１６Ｎ２
相的单晶薄膜［２］，检测确定其饱和磁化强度为

２８～３０Ｔ，这也是目前可查的最高的检测结果．
随后，世界各地的科研人员通过离子注入法［３］、

溅射镀膜法［１］、等离子蒸发镀膜法［４］、机械合金

化法、射频磁控溅射法［５］、气固反应法等方法制

备出各种薄膜状或粉末状的样品．这些样品在经
过检测后，均未得到与Ｋｏｍｕｒｏ相同的实验结果，
其中最好的检测结果也仅为饱和磁化强度达到

２４Ｔ．
目前制备块状 α″－Ｆｅ１６Ｎ２磁性材料存在许

多技术上的困难，难以获得单相块状 α″－Ｆｅ１６Ｎ２
相材料．通过气固反应法在块状铁基材料中析出
α″－Ｆｅ１６Ｎ２相可以制备出铁基 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相磁
性材料．Ｔａｎｇ等分别以非晶 Ｆｅ９２Ｂ８材料

［６］和非



　　

晶 Ｆｅ８４８Ｎ７８Ｂ７４材料
［７］为基质制备α″－Ｆｅ１６Ｎ２

相，试样厚 ２０μｍ，α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的体积分数为
５４％，饱和磁化强度为２３５Ｔ．Ｎｉｉｚｕｍａ等［８］以纯

铁进行实验，试样厚２０μｍ，α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的体积
分数为 ３０３％．就目前的实验结果来看，铁基
α″－Ｆｅ１６Ｎ２相材料的厚度普遍低于３０μｍ．研制
较厚的铁基 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相磁性材料成为目前的
主要研究方向．

本文主要研究了块状铁基 α″－Ｆｅ１６Ｎ２材料
的制备方法，首先采用气固反应法在块状纯铁表

面进行气体渗氮，制备出高含氮量的氮化铁材料，

再经退火处理，使氮元素在铁基体中均匀扩散，最

后通过高温淬火及低温回火，在块状纯铁材料中

制备出α″－Ｆｅ１６Ｎ２相质量分数达到５０５７％、比
饱和磁化强度达到２２３６Ａ·ｍ２／ｋｇ的磁性材料．

１　实验材料和实验方法

实验原始材料采用尺寸为１５ｍｍ×１５ｍｍ×
００６ｍｍ的块状纯铁，纯度为９９９５％．纯铁材料
经过９２３Ｋ，１２０ｍｉｎ真空退火．用６０＃～１０００＃金相
砂纸打磨抛光并用丙酮超声波清洗．

渗氮处理是在管式炉中通入流动的氨气，

５５０℃渗氮处理３ｈ．将经过渗氮处理的试样封入
充满氩气的石英管中，在６４０℃下退火处理２ｈ．
将样品在６８０℃熔融盐中保温５ｍｉｎ后水冷淬火
并迅速放入液氮中进行深过冷处理．随后，使用
２２０－００ＡＢ型台式电热干燥箱，在１４０～１７０℃
不同时间下进行回火处理．

分别对渗氮、退火、淬火及回火后的样品进行

研磨、抛光并腐蚀后用 ＬｅｉｃａＤＭ／Ｔ－４００型金相
显微镜进行观察．用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢＶＸ′Ｐｅｒｔ
ＰｒｏＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪进行物相分析，
实验采用Ｃｕ靶（０１５４０５６ｎｍ），管压为４０ｋＶ，管
流为 ４０ｍＡ，进行 ３０°～９０°扫描．部分样品用
Ｌａｋｅｓｈｏｒｅ７４０７型 ＶＳＭ测试其磁滞曲线，检测
时，最大磁场加到１Ｔ．

２　结果与讨论

２１　块状纯铁的渗氮
图１ａ所示为样品经过渗氮处理后的横截面

金相照片．根据纯铁渗氮理论，经过渗氮处理后的
试样会发生分层现象，由外至内分别为化合物层、

扩散层和基体层．从图１ａ中也可以观察到类似现
象，最外层白色物质约厚１０μｍ，为化合物层；内
部为基体层，厚度约为４０μｍ．在基体层与化合物
层交界位置，分布着针状析出相，属扩散层，这些

针状析出相深入基体层的深度为４０μｍ．图１ｂ所
示为样品的ＸＲＤ图谱．可以看出，样品表面的相
组成主要为 ε－Ｆｅ２－３Ｎ相，基体层的主要成分为
α－Ｆｅ（Ｎ）相．在基体层与化合物层交界位置分布
着的针状析出相，其成分应为γ′－Ｆｅ４Ｎ相．一般
情况下，由于 γ′－Ｆｅ４Ｎ相的扩散系数低于 ε－
Ｆｅ２－３Ｎ相，而且γ′－Ｆｅ４Ｎ相区很窄，渗氮产生的
γ′－Ｆｅ４Ｎ相层很薄，甚至无法出现．试样中出现
的针状 γ′－Ｆｅ４Ｎ相应该是在渗氮结束后的冷却
阶段，从α－Ｆｅ（Ｎ）相晶界处析出的薄片状 γ′－
Ｆｅ４Ｎ相．另外，可以观察到化合物层边缘呈波浪
状，这是由于扩散形核具有不均匀性．

图１　片状纯铁渗氮截面金相照片及ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ１　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈａｎｄＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎｉｔｒｉｄｉｎｇｐｕｒｅｉｒｏｎｓｈｅｅｔ

２２　氮化铁退火及淬火处理
图２ａ所示为试样经过退火后的截面金相照

片．观察照片依旧可以发现明显的分层现象，最外

层的厚度与图１ａ所示相比有明显的增厚，达到
２５μｍ，但形貌却不同．图１ａ中最外层为灰色化
合物层，图２ａ中的最外层则为黑白相间物质，在
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黑色物质的外部有白色物质包裹．图２ｂ为试样经
过退火处理后的ＸＲＤ图谱．通过分析可知，退火
后的试样表层主要由α－Ｆｅ（Ｎ）相和少量的γ′－
Ｆｅ４Ｎ相组成，渗氮试样中的 ε－Ｆｅ２－３Ｎ相消失．

这是由于退火过程促进了 Ｎ原子的均匀化扩散，
化合物层 ε－Ｆｅ２－３Ｎ相中的 Ｎ原子向基体层扩
散并与之反应生成大量的γ′－Ｆｅ４Ｎ相．

图２　退火试样的金相照片及ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ２　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈａｎｄＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓ

　　图３ａ为退火试样淬火并深冷处理后的样品
截面微观组织照片．可以看到，样品的横截面主要
分为三部分：最外层厚度为５～１０μｍ，颜色较深．
次外层颜色略浅，其中有明显的竹叶形片状组织

和白色片状组织；竹叶形片状组织大小不一，相互

之间不平行，其中往往有一片贯穿面积较大的，周

围分布有较小的竹叶形组织，越接近表面处片状

越小．内层为浅色均匀组织，次外层与内层有明显
的边界．图３ｂ为淬火样品的ＸＲＤ图谱，分析可知，
淬火样品中主要为α′－Ｆｅ（Ｎ）相和γ－Ｆｅ（Ｎ）相．
在ＸＲＤ谱中５０°左右的位置，发现残余奥氏体的
次强峰．残余奥氏体的最强峰与马氏体的最强峰
对应的角度接近，二者重合在一起而无法准确分

辨，但根据次强峰的峰值可推测样品中残余奥氏

体的含量很低．据此认为，次表层的竹叶形片状组
织为含氮马氏体，即 α′－Ｆｅ（Ｎ）相，之所以呈竹
叶形是由于试样磨面与空间呈凸透镜形态的片状

马氏体相截．白色的片状组织即为残余奥氏体．马
氏体在越接近表面处片状越小，是由于表层含氮

较高，形核率较大，使晶粒更细小的缘故．最外层
形貌均匀的深色组织可能是含氮较高的化合物．
淬火后再结晶过程中新相形成晶核需要很大的氮

过饱和度，故这种新晶核不能在奥氏体内部生长，

只有在表面才有足够的氮过饱和度来支持新相晶

核的生成．当然，这种组织也可能是由于淬火保温
时间较短而保留的未溶氮化物．基体内未见针状
氮化物的产生，是由于冷却时间太短不足以析出

针状氮化物．

图３　淬火试样的金相照片及ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ３　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈａｎｄＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｑｕｅｎｃｈｅｄｓａｍｐｌｅｓ

２３　低温回火处理
对淬火试样进行低温回火处理，各试样的

ＸＲＤ图谱如图４．对图４ａ分析可知，当回火温度
在１４０～１６０℃之间时，回火产物的主要组成相为
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α－Ｆｅ（Ｎ）相和 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相．当回火温度达到
１７０℃时，产物中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相消失，同时出现
γ′－Ｆｅ４Ｎ相．为比较不同温度回火处理时样品中
α″－Ｆｅ１６Ｎ２相含量，根据各样品的ＸＲＤ图谱采用
ＲＩＲ法计算各样品中各相的质量分数：

ｗｘ ＝
Ｉｘ／ＲＩＲｘ
∑Ｉｘ／ＲＩＲｘ

． （１）

式中：ｗｘ为样品中某物相 ｘ的质量分数；Ｉｘ为该
物相的ＸＲＤ图谱最强峰的强度值；ＲＩＲｘ为物相
的ＲＩＲ值，可以从ＸＲＤ卡片中查询得到．根据公

式（１）计算得到１５０℃回火时，α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的含
量最高，质量分数达到３３８６％．

对比观察图４ａ和图４ｂ可以发现，对１５０℃
回火１５ｈ的试样延长回火时间后，产物中 α″－
Ｆｅ１６Ｎ２相的质量分数有所增加．但是当回火时间
达到１３５ｈ时，样品中α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的含量急剧
减少，同时ＸＲＤ图谱中出现了γ′－Ｆｅ４Ｎ相的峰，
说明已经生成了γ′－Ｆｅ４Ｎ相．根据式（１）计算图
４ｂ各试样中α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的质量分数如表１．

图４　回火试样的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）—不同回火温度；（ｂ）—不同回火时间．

表１　不同回火时间各试样中α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的质量分数
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆα″Ｆｅ１６Ｎ２ｐｈａｓｅｉｎｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒｉｎｇｔｉｍｅ

１５０℃，４５ｈ１５０℃，７５ｈ１５０℃，１３５ｈ１４０℃，２５５ｈ

５０５７％ ４２７９％ ４７７％ ４８９９％

　　从表１中可知１５０℃回火４５ｈ制备得到的
块状铁基α″－Ｆｅ１６Ｎ２相材料最优，α″－Ｆｅ１６Ｎ２相
的质量分数可达到 ５０５７％．当回火时间大于
４５ｈ，样品中的 α″－Ｆｅ１６Ｎ２ 相急剧减少．但
１４０℃回火２５５ｈ试样中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的质量分
数为４８９９％，仅低于１５０℃回火４５ｈ的试样．

尽管其回火时间长于其他试样，达到２５５ｈ，但是
并未导致试样中α″－Ｆｅ１６Ｎ２相含量的大幅增加．
　　图５为经过不同处理后试样的磁滞回线．从
图５中可以看出，不同的样品在磁场达到０４Ｔ
时磁化强度基本达到饱和．纯铁和γ′－Ｆｅ４Ｎ相为
常见的铁磁性材料的主要成分，它们的饱和磁化

强度Ｍｓ值分别为２１８Ａ·ｍ
２／ｋｇ和１８６Ａ·ｍ２／ｋｇ．

因此可知淬火并深冷处理后试样的 Ｍｓ低于纯铁
的相应值，此时 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相尚未析出，样品中
的主要成分为α′－Ｆｅ（Ｎ）相．图５ｂ为１５０℃回火
处理４５ｈ后试样的磁滞回线，此时样品饱和磁

图５　不同处理阶段试样的磁滞回线
Ｆｉｇ５　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
（ａ）—淬火；（ｂ）—１５０℃回火，４５ｈ；（ｃ）—１５０℃回火，１３５ｈ．
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化强度Ｍｓ远高于纯铁，达到２２３６Ａ·ｍ
２／ｋｇ；矫

顽力Ｈｃ为１７３×１０
－４Ｔ．这主要是由于此温度下

α″－Ｆｅ１６Ｎ２相已开始析出．图５ｃ为１５０℃回火处
理１３５ｈ后试样的磁滞回线，此时样品的 Ｍｓ值
相比回火处理４５ｈ样品的Ｍｓ值略有下降．前述
测试中也发现，此时样品中的 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相含量
对比４５ｈ回火处理样品中含量有所减少．可能
是由于样品中少量α″－Ｆｅ１６Ｎ２相发生分解，转变
成低 Ｍｓ值的 γ′－Ｆｅ４Ｎ相和α－Ｆｅ（Ｎ）相，其中
α－Ｆｅ（Ｎ）相的饱和磁化强度值与纯铁接近．
２４　实验结果讨论

由含氮马氏体回火生成 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的过

程为时效过程，在此过程中发生了 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相
的有序化转变．回火处理时，试样中首先生成柯氏
气团，然后形成ＧＰ区．此时的 ＧＰ区其实是一种
无序化的 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相．最后，延长保温时间或
提高保温温度，ＧＰ区趋向于有序化，即形成了具
有优异性能的α″－Ｆｅ１６Ｎ２相．对于α″－Ｆｅ１６Ｎ２相
有序化过程，延长回火时间或提高回火温度有助

于这一相变过程的发生，但是回火温度及时间均

存在峰值．当对应实验参数超过峰值时，相变反应
会向着时效反应的下一阶段进行，即 α″－Ｆｅ１６Ｎ２
相分解生成α－Ｆｅ（Ｎ）相和 γ′－Ｆｅ４Ｎ相．由此可
知，回火温度及时间对 α′－Ｆｅ（Ｎ）相向稳定相转
变有促进作用．当这两项实验参数低于各自峰值
时，回火反应处于促进 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相生成的阶
段；当高于对应峰值时，过高的能量使α″－Ｆｅ１６Ｎ２
相处于不稳定状态，诱发其发生分解反应转变为

稳定相，生成α－Ｆｅ（Ｎ）相和γ′－Ｆｅ４Ｎ相．
本文中，回火温度和时间的峰值分别为

１５０℃和 ４５ｈ．经过不同温度回火的样品中，
１５０℃回火样品的 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相析出量最高．虽
然回火温度低于１５０℃时，样品中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相
的析出量随回火温度的升高而增多，但当温度继

续升高达到１６０℃时，样品中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相含量
开始降低，样品中析出的 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相开始发生
分解反应．当温度升高到１７０℃时，α″－Ｆｅ１６Ｎ２相
消失．由于ＸＲＤ无法检测质量分数低于５％的物
相，所以当温度为１６０℃时，由于只有少量的α″－
Ｆｅ１６Ｎ２相发生分解，生成质量分数低于 ５％的
γ′－Ｆｅ４Ｎ相，所以ＸＲＤ图谱未出现 γ′－Ｆｅ４Ｎ相
衍射峰．对于不同的回火时间，当１５０℃回火样品
的保温时间达到４５ｈ时，样品中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相
的质量分数达到最高值５０５７％，继续延长保温

时间促进了样品中α″－Ｆｅ１６Ｎ２相发生分解，样品
中的α″－Ｆｅ１６Ｎ２相质量分数降低．当保温时间增
加到 １３５ｈ时，α″－Ｆｅ１６Ｎ２相质量分数只剩下
４７７％．本文中１４０℃回火处理２５５ｈ样品的回
火保温时间虽然有明显延长，但其温度低于峰值

１５０℃，样品中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的质量分数为
４８９９％，低于１５０℃回火４５ｈ样品．

３　结　　论

１）块状纯铁材料经过气固反应渗氮、退火、
淬火及回火的过程，会获得 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相含量较
高的铁基磁性材料，其饱和磁极化强度高于

２２０Ａ·ｍ２／ｋｇ．
２）当回火温度在１５０℃，时间为４５ｈ时，氮

化铁样品中 α″－Ｆｅ１６Ｎ２相的质量分数最高，达到
５０５７％，饱和磁极化强度达到２２３６Ａ·ｍ２／ｋｇ，磁
性能明显优于α－Ｆｅ（Ｎ）相和γ′－Ｆｅ４Ｎ相．
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